金属酸化物種で修飾した金属触媒を用いたカルボン酸の水素化反応 by 武田 泰之
Hydrogenation of Carboxylic Acids Using Metal







          たけ だ やす ゆき 
氏 名          武 田 泰 之 
授 与 学 位          博士（工学） 
学位授与年月日          平成２８年３月２５日 
学位授与の根拠法規 学位規則第４条第１項 
研究科，専攻の名称 東北大学大学院工学研究科（博士課程）応用化学専攻 
学 位 論 文 題 目          Hydrogenation of Carboxylic Acids Using Metal Catalysts Modified 
with Metal Oxide Species 
(金属酸化物で修飾した金属触媒を用いたカルボン酸の水素化反応) 
指 導 教 員 東北大学教授 冨重 圭一 
論 文 審 査 委 員          主査 東北大学教授 冨重 圭一 東北大学教授 村松 淳司 
             東北大学教授 服部 徹太郎 




















Table 1 Hydrogenation of STA over several catalysts. 
Catalyst Conv. Selectivity / % 
  / % C18H37OH C18H38 C17H36 Others
Re-Ru/SiO2 48 91   4.5   4.2 0.6 
Re-Rh/SiO2 27 89   5.3   2 3.5 
Re-Pd/SiO2 54 96   2.8   0.5 0.3 
Re-Ir/SiO2 46 86   11   0.8 1.9 
Re-Pt/SiO2 53 96   3.2   0.5 0.3 
Re/SiO2 18 94   4.3   1 1.2 
Pd/SiO2 0 0   0   0 0 
Re/SiO2 + Pd/SiO2 16 98   1.2   0.6 0.1 
Reaction conditions: STA 1 g, 1,4-dioxane 19 g, catalyst (Re/M=8, Re=14 




Scheme 1 Hydrogenation of STA. 
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1 に各触媒の STA 水素化活性試験の結果を示す．Re/SiO2触媒に種々の貴金属を添加すると活性が向上し，温和






め，液相還元(inL)もしくは気相還元(G)を行ったRe-Pd/SiO2(Re/Pd = 8，Re = 14 wt%)触媒およびRe/SiO2(Re = 14 
wt%)触媒を用い，活性試験及び様々なキャラクタリゼーションを行い，比較検討した．各種処理した触媒は
Re-Pd(inL, 413, Reaction) (Re-Pd触媒(in-situ液相還元、還元温度413 K、反応後))のように表記した．活性試験より，
気相還元後の触媒は in-situ液相還元後の触媒に比べ低活性を示した(entries 2 and 3, 4 and 5)．XRDの結果，どの触
媒においてもPdメタル(Pd0)のピーク(39.7 °)が観測され，そのピーク位置は変化しなかった．Re-Pd 及びRe触媒
において42 °付近にRe0由来と推察されるブロードなピークが観測された．このピークをPd0(FCC)，Re0(HCP)と
Re0(FCC)を用いてフィッティングした(Table 2)．Pd0 の粒子径は5～7 nm程度であった(entries 1-3)．Re-Pd触媒に
おいて，Re0の粒子径は構造によらず2～4 nm程度であった(entries 2, 3)．一方，Re触媒(entries 4, 5)と比較すると，
Pd添加でRe(HCP)粒子径が小さくなった．また，Re-Pd(inL, 413, Reaction)とRe(inL, 413, Reaction)のRe0のXRD
面積強度を比較すると，Pd 添加で 1.5 倍に増加した．よって，Pd の添加によりRe 種の高分散化と還元が促進さ
れたと考えられる．各触媒のXPS測定を行った．どの触媒もPd 3d5/2ではPd0のみが，Re 4f7/2ではRe0とRen+(n = 
3, 4)が観測された．一方，全触媒においてRe L3端XANES のWhite line areaの解析によりRe平均価数は0.6価以




る．加えて，ReS0 + PdS0とCO吸着量と比較した(Table 2)．その結果，ReS0 + PdS0に比べCO吸着量が著しく少な
いことから，Pd0及びRe0は部分的にRen+に覆われているものと考えられる(Figure 1)．よって，触媒のRe/Pd比(Re/Pd 
Table 2 The results of activity test and characterization. 
Entry Catalyst Reaction rate











HCP FCC / 104 degree・counts
1 Pd(inL, 413, Reaction) 0.0 5.5 - - - - -
2 Re-Pd(inL, 413, Reaction) 5.3 7.1 2.3 2.7 9.6 0.19 -
3 Re-Pd(G, 473) 1.2 7.2 2.5 2.4 17.5 0.27 0.051
4 Re(inL, 413, Reaction) 1.6 - 4.2 2.7 6.0 0.09 -
5 Re(G, 473) 0.1 - 3.8 2.0 15.1 0.19 0.0054
































































































































































Scheme 3 Hydrogenation of (A) succinic acid, (B) adipic acid. 












Figure 2 XRD patterns of (a) Re-Pd(in, 
413, Reaction) and (b) Re-Pd(ex, 413, 
Reaction). 
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開発とその構造解明を目的とした．Ru/C(5 wt%)にMoを少量(Mo/Ru = 1/16)添加したRu-MoOx/Cを用いると，活
性はRu/Cに比べて約5倍向上し，また，18 hで最高1,2-PrD収率98%を達成した(T 413 K, PH2 8 MPa)．キャラク








     
 
― 358 ―
― 359 ―
